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© Verfahren zur Herstellung von hbheren, vorwiegend unverzweigten, primaren Alkoholen. 

CM 

© Zur Herstellung hoherer, vorwiegend unverzweigter, primarer Alkohoie werden Olefine aus der Fischer- 
^ Tropsch-Synthese in Gegenwart von Wasser sowie Rhodium in metallischer Form oder als Verbindung und 
^ einem wasserloslichen Phosphin als Katalysator mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid umgesetzt. Das erhaltene 
^J" Reaktionsprodukt wird hydriert Als wasserlosliche Phosphine werden Verbindungen eingesetzt, deren Anion ein 

mindestens einen sulfonierten oder carboxylierten, aromatischen Rest enthaltendes Phosphin und deren Kation 

O ein quaternares Ammonium- oder Phosphoniumion ist. 
CO 

o 

Q. 
IAJ 



EXPRESS MAIL LABEL Rank xerox (UK) Business Services 

NO.: EV 815 584.248 US 13. io/ 3 .o9/3.3.4> 

BNSDOCID: <EP 0602442A2J_> 



EP 0 602 442 A2 



AnJUfl kI ! , Verfahren zur Herstellung von hoheren. vorwiegend unverzweigten. primaren 
Alkoholen durch Hydroformylierung von Olefinen aus der Fischer-Tropsch-Synthese in Gegenwart wasser- 
loslicher Rhodiumkomplexverbindungen als Katalysatoren. 

* k H5he ' e ' d h - 6 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltende unverzweigte primare Alkohole finden als Zwi- 
schenprodukte m der chemischen Technik umfangreiche Anwendung. So werden aus C- bis C, 2 -Alkoholen 
durch Veresterung mil Phthalsaure Weichmacher hergestellt. die sich durch hohe Kalteflexibilitat auszeich- 
nen. Natnumsalze von n-Alkylsulfaten. gewonnen durch Veresterung von konzentrierter Schwefelsaure mit 

^h! r w e ' 9 H en « ? » Werde " biol °9 isch ab 9 ebaut und haben daher als umweltvertragliche syntheti- 

sche Waschmittel groGe Bedeutung erlangt. Ester auf Basis geradkettiger primarer Alkohole mit verzweigten 
D.carbonsauren smd wertvol.e Schmiermittel, die insbesondere in Flugzeugmotoren angewendet werden 

V H ° rSteh8 n nd be ' sp,e,haft wiedergegebenen Einsatzmoglichkeiten fur geradkettige primare Alkohole 

JJLZh ^ h. ^ Verfahren 2Ur ihrer Herstellu "9. die von billigen Rohstoffen ausgehen und 
techmsch moghchst einfach ausgefQhrt werden konnen. Hinzu kommt die Forderung. daB im Ver.auf des 
Herstellungsverfahrens geradkettige Einsatzstoffe nicht isomerisiert und, sofern die MSglichkeit zur Bildung 

b^orzu^werden Alk0h °' en Q89eben primara Alkoho,e eindeuti 9 

w aC i S E " C " 2 855 421 S6tZt man 2ur Hers tellung von Dinonylphthalat-Weichmachern Co -Alkohole 
em, d.e durch Dimer.sierung von Butenen in Gegenwart aluminiumorganischer Verbindungen als Katalysato- 
ren zu einem Octengemisch und anschlieBende Hydroformylierung erhalten wurden 

»n«ZT« H y dr ° f ° rm y |ierun 9 einer Butenfraktion, Aldolkondensation des erhaltenen Aldehydgemisches und 
ansch lefiende Hydnerung gewinnt man C 10 -Alkohole, die entsprechend dem Verfahren der EP-A-03 66 089 
zu Phthalsaureestern weiterverarbeitet werden. 

Ein anderer Weg zur Gewinnung von Di-decylphthalat-Gemischen ist in der EP-A-04 24 767 beschrie- 

R l„ n l K Ste "7, d f E T r erf0l9t naCh einem mehrstuf j 9 en Verfahren durch Dimerisierung von 
olo?m£h £Th ♦ r0f0rmy ! ,e ™9 und Hydrierung des resultierenden Octengemisches zu einem Nonan- 
ofcem.sch Dehydratis.erung des Nonanolgemisches unter Bildung eines Nonengemisches und Hydroformy- 
lierung und Hydnerung des Nonengemisches unter Bildung eines Decanolgemisches 
n *J3f* b H ekann,8n Verfahren w ^en noch nicht alien wirtschaftlichen und technischen Forderungen 
gerecht, die an einen ,n .ndustriellem MaBstab ausgeUbten ProzeB gestellt werden. So stehen die 
Ausgangsstoffe nicht .mmer in ausreichender Menge Oder kostengUnstig zur VerfQgung oder ihre Umwand- 
lung .n die gewunschten geradkettigen Alkohole ist an aufwendige Prozesse gebunden 

unri E ; p ^ d iT e \t\ A f 9ai f 6in Verfahren ZU entwicke,n ' da * von preiswerten Rohstoffen ausgeht 
und die gewunschten Alkohole auf einfachem Wege in hoher Ausbeute liefert 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Herstellung von hoheren, vorwiegend unverzweiqten 
Sn^oT pk J""* Umset2un 9 von 0,efinen Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden in 

w S T Pb ^e be, Temperaturen von 20 bis 150 'C und Drucken von 0,1 bis 20 MPa in Gegenwart von 

SEEL 1 ?u ° J 1 "" T a " iSCher Form ° der a,s Verbindu "9 ""d einem wasser.oslichen Phosphin als 
Katalysator und Hydnerung der Aldehyde zu Alkoholen. Es ist dadurch gekennzeichnet, dafl durch Fischer- 
Tropsch-Svn hese erhaltene Olefine mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekul oder Gemische aus 2 Oder 
mehreren solcher Olefine in Gegenwarl von wasserloslichen Salzen umgesetzt werden, deren Anion ein 
£Sn T!" SU,,onierten oder carboxylierten aromatischen Rest enthaltendes Phosphin ist. und deren 
Kat.on oder Kat,onen. entsprechend der Ladung des Anions, ein oder mehrere lonen der allgemeinen 



A - Z — C 

\ 



sind. wobei Z Stickstoff oder Phosphor bedeutet. A ftir einen Alkyl oder Aralkylrest mit 7 bis 18 
men siS " *** B ' ° ° gerMi9& oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 

Die als Ausgangsmaterial zur Herstellung von hoheren. vorwiegend unverzweigten primaren Alkoholen 
nach dem beanspruchten Verfahren verwendeten Olefine werden durch Fischer-Tropsch-Synthese erhalten. 
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Unter dieser Bezeichnung versteht man die katalytische Kohlenoxid-Hydrierung an Feststoffkatalysatoren, 
die unter Aufbau aliphatischer MolekOlketten verlauft. Als katalytisch wirksam haben sich die Metalie Eisen, 
Kobalt, Nickel und Ruthenium erwiesen, Bedeutung in der Praxis hat insbesondere Eisen erlangt. Fur die 
technische Durchfuhrung der Synthese (s. hierzu z.B. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie 4. 

5 Auflage (1977). Band 14, Seiten 329 ff) wurden eine Reihe unterschiedlicher Verfahren entwickelt, von 
denen gegenwartig zwei industrieil genutzt werden. Im w Arge-ProzeB n werden Wasserstoff und Kohlenmon- 
oxid in Festbettreaktoren bei einem Druck von 2,5 MPa und Temperaturen zwischen 220 und 225 *C 
umgesetzt, der "Synthol-ProzeB" arbeitet mit Flugstaubreaktoren bei 2,3 MPa und 320 - 340 *C. Die 
Fischer-Tropsch-Synthese verlauft, unabhangig vom angewandten Verfahren, nicht sehr selektiv, sondern 

io liefert komplex zusammengesetzte Gemische, die gesattigte und ungesattigte Kohlen wasserstoff e unter- 
schiedlicher MolekulgroSe, Alkohole und daneben auch Aldehyde, Ketone und Sauren enthalten. Der 
Olefinanteil im Reaktionsprodukt kann bis zu etwa 70 % betragen, in der Hauptsache handelt es sich urn 
unverzweigte Verbindungen mit 5 bis 18 Kohlen stoffatomen im Molekul und endstandiger Doppelbindung. 
Die Bestandteile des Reaktionsgemisches werden auf konventionelle Weise durch Destination voneinander 

75 getrennt. Ihr kann sich eine Feinreinigung anschlieSen, um einzelne Verbindungen in hoher Reinheit zu 
gewinnen. So konnen z.B. verzweigte Kohlenwasserstoffe von ihren geradkettigen Isomeren uber Harnstoff- 
Einschlufiverbindungen getrennt werden. 

Die Hydroformylierung der, wie vorstehend beschrieben, erhaltenen define muB unter Bedingungen 
erfolgen. die sicherstellen, daB geradkettige Aldehyde entstehen. Daher muB die Carbonylgruppe an das 

20 endstandige Kohlenstoffatom des Olefinmolekuls gelenkt werden und uberdies muB die Doppelbindung 
unter den Reaktionsbedingungen ihre Lage im Molekul beibehalten, d.h. sie darf nicht von der Endposition 
in das Innere der Molekulkette wandern. Als besonders geeignet. dieses Problem zu losen, hat sich die 
Umsetzung der ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in einem flussigen 
Zweiphasensystem erwiesen, das aus dem, gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel gelosten, 

?s Olefin und sich bildendem Reaktionsprodukt als organische und der Rhodiumverbindung und wasserlosli- 
ches Phosphin enthaltenden Katalysatorlosung als waBrige Phase besteht. 

Als wasserlosliche Phosphine werden im Rahmen der erfindungsgemafien Arbeitsweise Salze einge- 
setzt. deren Anion aus einem Phosphin gebildet wird, das mindestens einen sulfonierten oder carboxylierten 
aromatischen Rest enthalt. Der Begriff Phosphin schlieBt auch solche Verbindungen des dreiwertigen 

30 Phosphors ein, in denen das Phosphoratom Bestandteil eines heterocyclischen Ringes ist. Der aromatische 
Rest kann unmittelbar oder uber andere Gruppen an das Phosphoratom des Phosphins gebunden sein. 
Beispiele fur aromatische Reste sind der Phenyl- und der Naphthylrest. Sie konnen einfach oder mehrfach 
sulfomert oder carboxyliert und daruber hinaus durch weitere Atomgruppierungen oder Atome wie Alkyl, 
Hydroxyl, Halogen (insbesondere Fluor) substituiert sein. AuBer Monophosphinen konnen auch Poly- 

35 phosphine, insbesondere Diphosphine, die mindestens einen sulfonierten oder carboxylierten aromatischen 
Rest enthalten, das Anion bilden. Beispiele fiir geeignete Monophosphine sind die Triphenylphosphin-mono- 
, di- oder thsulfonate oder - carboxylate. Diphosphin-Anionen leiten sich bevorzugt von Biarylverbindungen 
der allgemeinen Formel 
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ab, die durch mindestens einen Sulfonat-(SC>3~)-Rest oder Carboxylat-(COO~)-Rest substituiert sind. In der 
55 allgemeinen Formel stehen R 1 fur gleiche Oder verschiedene Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl-, Tolyl- oder 
Naphthylreste, R 2 ist gleich oder verschieden und bedeutet Wasserstoff, Alkyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 
14 Kohlen stoffatomen, femer Cycloalkyl-, Aryl- oder Aroxyreste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einen 
annelierten Benzolring, m ist gleich oder verschieden und eine ganze Zahl von 0 bis 5 und n ist ebenfalls 
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ge.cn oder verschieden und steht fUr ganze Zahlen von 0 bis 4. Bewahrte Vertreter dieser Verbindunqs- 
klasse smd die durch Sulfonierung von 2,2'-Bis(diphenylphosphinomethyl)-1.1 , -biphenyl oder 2 2--Bis- 
(d.phenylphosphinomethyl)-1.r-binaphthyl erhaltenen Produkte. Als Beispiel des Anions einer heterocvcli- 
nennen PhOSphorverbindun 9 ist das 3.4-Dimethyl-2,5,e-tris(p-sulfonatophenyl)-1-phosphanorbornadien zu 

Als Kation enthalten die Salze entsprechend der Ladung des Anions mindestens ein Ion der allgemei- 



nen Formel 
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wobei Z St.ckstoff oder Phosphor bedeutet, A fur einen Alkyl- oder Aralkylrest mit 7 bis 18 Kohlenstoffato- 
men stent und B. C und D geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind 

Be'spiele fur Kat.onen der genannten Struktur, die sich zur Durchfuhrung des neuen Verfahrens eignen 
~ das Y ,methylcet y |ammoniurT1 -- Trimethyldodecylammonium-. Tributyldodecylammonium-, Dodecyleth- 
yl-d.methylammon.um-. Triethylbenzylammonium-. Trimethyltetradecylphosphonium-. Tributylhexadecyl- 
pnosphoniumion. ' 

, n *; h dem neuen Verfahren als Katalysatorkomponente verwendeten Oniumverbindungen fordern 
die Losl.chke.t des organischen Substrats in der wSBrigen Phase und tragen so zur Erhohung des 

h T* . I aU St 9erinQe Los,ichkeit in der organischen Phase hat zur Folge. daB sie selbst und 

die Metallkomponente des Katalysatorsystems nicht oder nur in vemachlassigbar kleiner Menge zusammen 

r,'L » em R 0 eak * ,ons .P rodukt aus der Reaktionszone ausgetragen werden. Ein gesonderter Aufarbeitungs- 
schritt zur Ruckgewinnung von Rhodium aus dem Aldehyd erubrigt sich daher 

Von besonderer Bedeutung ist, daB bei Verwendung der wasserloslichen Phosphine nach der bean- 
spruchten Arbe.tsweise die erfindungsgemMB eingesetzten define mit hoher Aktivitat und Selektivitat 
hydroformyhert werden. wobei die Struktur der umgesetzten Kohlenwasserstoffe erhalten bleibt d h eine 
lsomer.s.erung nicht oder in nur unerheblichem Umfang auftritt. Uberdies bewirken die Phosphine daB 
nahezu ausschl.efllich endstSndige define hydroformyliert werden. Der dadurch erzielte Trenneffekt hat 
eine weitere Reduzierung des Anteils verzweigter Verbindungen im Endprodukt zur Folge 

Die Herstellung der in dem beanspruchten Verfahren verwendeten Salze ist bekannt. Man geht von 
sulfonjerte oder carboxylierte Arylreste enthaltenden Phosphinen oder Phosphorheterocyclen aus. Die 
Emfuhrung des Sulfonatrestes erfolgt nach bewahrten Verfahren durch Behandlung der Ausgangsverbindun- 
gen m.t Oleum. Durch Variation der Reaktionsbedingungen. insbesondere der Reaktionszeit. der Reaktions- 
temperatur und des Verhaltnisses von Phosphorverbindung zu Schwefeltrioxid kann der Sulfonierungsgrad 
der Ausgangsverbmdungen gesteuert werden. 

Die carboxylierten Phosphorverbindungen konnen auf verschiedenen Wegen. z.B. durch Umsetzung der 

£h?<? h m !! ? arbon y ,hal °9eniden und insbesondere uber Grignardverbindungen durch Reaktion mit 
i\onienaioxid erhalten werden. 

ZweckmaBig gewinnt man aus dem Reaktionsprodukt zunachst in Wasser unlosliche. in organischen 
Losungsmrttein jedoch losliche Aminsalze. Sie werden anschlieBend durch Behandlung mit einem quartaren 
Ammonmrn- bzw. Phosphoniumhydroxid in das gewQnschte Onium-Salz des sulfonierten bzw. carboxylier- 
ten Tnarylphosphins UberfOhrt. w»uu*yiiw 

Die Umsetzung der Olefine mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid nach dem neuen Verfahren erfolqt bei 
Temperaturen von 20 bis 150'C. insbesondere 50 bis 120'C und Drucken von 0,1 bis 20 MPa 
insbesondere 1 bis 1 0 MPa. 

Der Katalysator kann dem Reaktionssystem praformiert zugesetzt werden. Mit gleich gutem Erfolg laBt 
er sich aber auch aus den Komponenten Rhodium oder Rhodiumverbindung und der wSBrigen Ldsung des 
qU .t a . r8n , Am r , monium - bzw ' Phosphoniumsalzes des sulfonierte Oder carboxylierte aromatische Reste 
enthal ender. Phosphins unter Reaktionsbedingungen im Reaktionsgemisch. also in Gegenwart des Olefins 
herstellen. AuBer metallischem Rhodium in feinverteilter Form konnen als Rhodiumquelle wasserldsliche 
Rhod.umsalze w.e Rhodiumchlorid. Rhodiumsulfat. Rhodiumacetat oder in organischen Medien losliche 
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Verbindungen wie Rhodium-2-ethylhexanoat Oder unlSsliche Verbindungen wie Rhodiumoxide eingesetzt 
werden. 

Die Rhodiumkonzentration in der waBrigen Katalysatortdsung betragt 10 bis 2000 Gew.-ppm, bezogen 
auf die Losung. Das quartare Ammonium- bzw. Phosphoniumsalz des sulfonierten Oder carboxylierten 
5 Phosphins wird in einer solchen Menge eingesetzt, daB auf 1 mol Rhodium 1 bis 1000 mol, vorzugsweise 2 
bis 300 mol, Phosphinverbindung kommen. 

Der pH-Wert der waBrigen Katalysatorlosung soli nicht unter 2 liegen. Allgemein stellt man einen pH- 
Wert von 2 bis 13, vorzugsweise 4 bis 10, ein. 

Die Zusammensetzung des Synthesegases, d.h. das Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff, 
10 kann in weiten Grenzen variiert werden. Im allgemeinen setzt man ein Synthesegas ein, in dem das 
Volumenverhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff 1 : 1 betragt oder von diesem Wert nur wenig 
abweicht. 

Die Umsetzung kann sowohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Das Hydroformylierungsgemisch wird von der Katalysatorlosung durch einfache Phasentrennung abge- 
js schieden. Es kann ohne weitere Vorbehandlung hydriert werden. Jedoch ist es auch mogiich, zuvor die 
Aldehyde von begleitenden Nebenprodukten abzudestillieren. Die Wasserstoff an I agerung erfolgt in bekann- 
ter Weise in Gegenwart von Katalysatoren. Geeignet sind z.B. Hydrierkatalysatoren auf Basis von Nickel, 
Chrom oder Kupfer. Ublicherweise liegt die Hydriertemperatur zwischen 100 und 180*C und der Druck 
zwischen 1 und 10 MPa. Zur Reinigung werden die Alkohole destilliert. Sie eignen sich vorzuglich als 
20 Alkoholkomponente in Phthalsaureestern, die als Weichmacher verwendet werden sollen, sowie zur Herstel- 
lung von Alkylsulfonaten und Esterschmiermitteln. 

Das folgende Beispiel erlautert das erfindungsgemafie Verfahren, beschrankt es jedoch nicht. 

Beispiel 

25 

Versuch 1: Hydroformylierung 
In einem I l-Autoklav werden 

185 g eines uberwiegend n-Nonene enthaltenden Olefingemischs aus der Fischer-Tropsch-Synthese, 
30 sowie, als Katalysator, 

550 g einer waBrigen Losung, die 66 mol-% Trinatrium-tri(m-sulfophenyl)phosphin und 33 mol-% Tri- 
(trimethyltetradecyl)ammonium-tri(m-sulfophenyl)phosphin enthalt, zusammen mit 

5,44 ml Rhodiumacetat-Losung (Rhodium-Konzentration: 20,21 g Rh/I), entsprechend einem Gehalt der 
vereinigten Losungen von 80 mmol P(lll) und 200 Gew.-ppm Rh 
35 und zur Einstellung eines pH-Wertes von etwa 6 

27,5 g einer Pufferlosung aus 10 mol Na-acetat und 1 mol Eisessig/I Losung 
vorgelegt. Der Autoklav wird zur Entfernung von Sauerstoff mehrfach mit Stickstoff gespult. Darauf leitet 
man in das Gemisch bei einem Druck von 2,5 MPa und 125 - C unter Ruhren Synthesegas (CO/H 2 -VoL- 
verhaltnis = 1:1) ein. Die Reaktion wird nach 6 h abgebrochen, der Autoklav entspannt, die organische 
40 Phase (das Reaktionsprodukt) uber einen Tauchstutzen entnommen und analysiert. Der Olefinumsatz 
betragt 85 %, er bleibt bei mehrfacher Wiederholung der Reaktion mit derselben Katalysatorlosung 
unverandert. 

Versuch 2: Hydrierung 

45 

Das nach Versuch 1 erhaltene Rohprodukt wird in einem Autoklav in Gegenwart von 2 Gew.-% 
(bezogen auf das Rohprodukt) eines handelsublichen Nickelkatalysators (60 Gew.-% Ni auf Kieselgur als 
Trager) bei 8 MPa und 150*C 3 h mit Wasserstoff hydriert. Nach Beendigung der Reaktion wird das 
ReaktionsgefaB abgekuhlt, entspannt und das Reaktionsprodukt vom Katalysator abgetrennt. 

50 

Versuch 3: Reinigung des Rohalkohols 

Der Rohalkohol aus Versuch 2 wird in einer 1 m-Kolonne, die mit 3 mm Wendeln aus VA-Stahl gefOllt 
ist, destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 93 'C und 6,7 kPa Druck wird ein Vorlauf, bei 145*C und 6,7 
55 kPa Druck ein Zwischenlauf abgenommen. Die Hauptfraktion (26 Gew.-% des eingesetzten Rohalkohols) 
erhalt man bei 147*C Kopftemperatur und 6,7 kPa Druck. Der Alkoholgehalt im Rohprodukt betragt 99,7 %. 
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Versuch 4: Veresterung des Reinalkohols 

2.3 mol des Isodecanols aus Versuch 3 wird mit 1 mol Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von 6 mmol 
konzentnerter Schwefelsaure bei 135- C umgesetzt unter gleichzeitiger Entfernung des Reaktionswassers 
als Azeotrop m.t Cyclohexan. Nach Beendigung der UmseUung wird die Schwefelsaure mit 5 %ioer 
Natronlauge neutralisiert und tiberschussiger Alkohol bei 135-C und 1,5 kPa durch Wasserdampfdestillatlon 
abgetrennt. Der RUckstand wird mit Stickstoff bei 135-C und 2 bis 3 kPa Druck getrocknet und 
anschl.eflend filtriert. Man erhalt den Ester als klare Flussigkeit. geirocxnet una 

Gegenuber handelsublichen Esterweichmachern, deren Viscositat (bei 20 -C) 120 bis 130 mPas 
betragt. ze.chnet s.ch der mit dem erfindungsgemaBen Alkohol hergestellte Weichmacher durch die sehr 
AlkohoTs ,SC0S ' tat V °" 64,8 mPa s (bei 20 ° C) aus ' ein 2eiche " fu ' die hohe Linearitat des verwendeten 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung hoherer. vorwiegend unverzweigter. primarer Alkohole durch Umsetzung von 
Olefinen mil Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden in flUssiger Phase bei Temperature* von 
20 bis 150 -C und Drticken von 0,1 bis 20 MPa in Gegenwart von Wasser sowie Rhodium in 
metallischer Form oder als Verbindung und einem wasserloslichen Phosphin als Katalysator und 
Hydnerung der Aldehyde zu Alkoholen. dadurch gekennzeichnet, dafi durch Fischer-Tropsch-Synthese 
erhaltene Olefme mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen im MolekOI oder Gemische aus 2 oder mehreren 
solcher Olefme .n Gegenwart von wasserloslichen Salzen umgesetzt werden, deren Anion ein minde- 
sfens e,nen sulfonierten oder carboxylierten aromatischen Rest enthaltendes Phosphin ist. und deren 
Kat,on oder Kafonen. entsprechend der Ladung des Anions, ein oder mehrere lonen der allgemeinen 
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sind. wobei 2 Stickstoff oder Phosphor bedeutet, A fur einen Alkyl oder Aralkylrest mit 7 bis 18 
Koh ens o f atomen steht und B, C und D geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi sich das Anion des wasserloslichen Salzes 
von e.nem m.ndestens einen sulfonierten oder carboxylierten aromatischen Rest enthaltenden Mono- 
phosphin ableitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB sich das Anion des wasserloslichen Salzes 
von einem m.ndestens einen sulfonierten oder carboxylierten aromatischen Rest enthaltenden Di- 
phosphin ableitet. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dafl die 
sulfonierten oder carboxylierten aromatischen Reste im Anion Phenyl- oder Naphthylreste sind. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die 
sulfon.erten oder carboxylierten aromatischen Reste durch weitere Atomgruppierungen oder Atome 
insbesondere Fluor, substituiert sind. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 , 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
An.onen Tr.phenylphosphin-mono-, di- oder trisulfonate oder -carboxylate sind. 
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7. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1. 3, 4 und 5, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Anionen durch mindestens einen Sulfonat- Oder Carboxylatrest substituierte Biarylverbindungen der 
allgemeinen Formel 

(R 1 ) 0 P PCR 1 ) - 

2 \ / 2 

(H 0 C) (CH n ) 





20 sind, in der R 1 fur gleiche oder verschiedene Alkyl-, Cycloalkyh Phenyl-, Tolyl- oder Naphthylreste 

stent, R 2 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Alkyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 14 Kohlenstoff- 
atomen, ferner CycloalkyK ^ryl- oder 1\roxyreste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einen annelierten 
Benzolring bedeutet, m gleich oder verschieden ist und fur eine ganze Zahl von 0 bis 5 und n ebenfalls 
gleich oder verschieden ist und fur eine ganze Zahl von 0 bis 4 stent 

25 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB das Anion durch Sulfonierung von 2,2'-Bis- 
(diphenylphosphinomethyl)-l ,1 '-biphenyl oder 2,2 , -Bis(diphenylphosphinomethyl)-1 ,1 '-binaphthyl erhal- 
ten wird. 

30 9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1, 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Anion das 3,4-Dimethyl-2,5,6-tris(p-sulfonatophenyl)-1-phosphanorbomadien ist. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Kation 
ein Trimethylcetylammonium-, Trimethyldodecylammonium-, Tributyldodecylammonium-, Dodecylethyl- 
35 dimethylammonium-, Triethylbenzylammonium-, Trimethyltetradecylphosphonium- oder ein Tributylhe- 

xadecylphosphoniumion ist. 
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© Verfahren zur Herstellung von hoheren, vorwiegend unverzweigten, primaren Alkoholen. 



© Zur Herstellung hoherer, vorwiegend unver- 
zweigter, primarer Alkohole werden Olefine aus der 
Fischer-Tropsch-Synthese in Gegenwart von Wasser 
sowie Rhodium in metallischer Form Oder als Ver- 
bindung und einem wasserloslichen Phosphin als 
Katalysator mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid um- 
gesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird hy- 
driert. Als wasserlosliche Phosphine. werden Verbin- 
dungen eingesetzt, deren Anion ein mindestens ei- 
nen sulfonierten oder carboxylierten, aromatischen 
Rest enthaltendes Phosphin und deren Ration ein 



quaternares Ammonium- oder Phosphoniumion ist. 
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